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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung einer Wasser-in-Wasser-Dispersion von Polyvinyllac- 
tam mit einem K-Wert von > 30 und < 1 10 durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion wenigstens eines N-Vinyllactams der allgemeinen Formel I 



(CR'R 2 ^ 



(I), 

CH 2 =CH N C=Q 



mit 

10 R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder Ci-C 8 -Alkyl, 

n gleich einer ganzen Zahl von 2 bis 8, 

in einem wassrigen Reaktionsmedium, 

dadurch gekennzeichnet, dass das zur Polymerisation eingesetzte wenigstens 
1 5 eine N-Vinyllactam I zu wenigstens 50 Gew.-% aus N-Vinyl-2-pyrrolidon (R 1 und 

R 2 gleich Wasserstoff, n gleich 3) besteht und die radikalisch initiierte Polymeri- 
sation des wenigstens einen N-Vinyllactams I in Gegenwart von 

a) 1 bis 1 00 Gew.-% der Sattigungsmenge im wassrigen Reaktionsmedium 
20 wenigstens eines organischen oder anorganischen Salzes, 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines Schutzkolloids, bezogen auf die Ge- 
samtmenge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N- 

Vinyllactams I, sowie 

c) 0,01 bis 3 Gew.-% wenigstens eines Radikalinitiators, bezogen auf die Ge- 
25 samtmenge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N- 

Vinyllactams I 

erfolgt, und dabei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass wahrend 
der Polymerisationsreaktion wenigstens eine Teilmenge des wenigstens einen 
30 N-Vinyllactams I und des daraus durch Polymerisation gebildeten Polyvinyllac- 

tams im wassrigen Reaktionsmedium als separate Phase vorliegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zur Polymerisation > 
20 Gew.-% des wenigstens einen N-Vinyllactams I, bezogen auf die Gesamt- 

35 menge der resultierenden wassrigen Polyvinyllactam-Dispersion, eingesetzt 

werden. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polymerisation nach der Zulauffahrweise erfolgt. 
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I. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine 
Teilmenge des wenigstens einen organischen oder anorganischen Salzes und 
des wenigstens einen Schutzkolloids sowie gegebenenfalls eine Teilmenge des 
wenigstens einen Radikalinitiators und/oder des wenigstens einen N- 
Vinyllactams I im wassrigen Reaktionsmedium vorgelegt und unter Polymerisati- 
onsbedingungen die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen des wenigstens 
einen organischen oder anorganischen Salzes und des wenigstens einen 
Schutzkolloids sowie die Gesamtmenge bzw. gegebenenfalls verbliebene Rest- 
menge des wenigstens einen Radikalinitiators und/oder des wenigstens einen N- 
Vinyllactams I kontinuierlich zudosiert werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gesamtmenge des wenigstens einen N-Vinyllactams I bis zu einem Umsatz von 
> 90 Gew.-% polymerisiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymerisati- 
onsgemisch zur Vervollstandigung der Polymerisation unter Polymerisationsbe- 
dingungen zusatzlich 0,05 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N-Vinyllactams I, wenigstens 
eines Radikalinitiators zudosiert werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
zur Polymerisation eingesetzte wenigstens eine N-Vinyllactam I ausschlie&lich 
N-Vinyl-2-pyrrolidon ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
wenigstens ein Schutzkolloid ein anionisches oder kationisches Schutzkolloid 
eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 
wenigstens ein Salz das Salz einer organischen d- bis C 15 -Carbonsaure einge- 
setzt wird. 



35 1 0. Wassrige Polyvinyllactam-Dispersion erhaltlich nach einem Verfahren gemafc 

einem der Anspruche 1 bis 9. 

1 1 . Verwendung einer wassrigen Polyvinyllactam-Dispersion gemaG Anspruch 1 0 
als Komponente in Pharma- oder Kosmetikprodukten, in Klebstoffen oder War- 
40 metragerflussigkeiten sowie in Beschichtungs-, Verdicker- Adsorber-, Bindemit- 

tel-, Waschmittel-, Kunststoff-, Keramik-, KOhlmittel-, Tinten- oder Pigmentformu- 
lierungen. 
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1 2. Verwendung einer wassrigen Polyvinyllactam-Dispersion gemafc Anspruch 1 0 
als Komponente im einem Metallquenchbad. 

1 3. Metallquenchbad enthaltend eine wassrige Polyvinyllactam-Dispersion gemali 
Anspruch 10. 

14. Verwendung einer wassrigen Polyvinyllactam-Dispersion gemafc Anspruch 1 0 
als Komponente in Klebstoffformulierungen fur Klebestifte. 

1 5. Klebstoffformulierung fur Klebestifte enthaltend wassrige Polyvinyllactam- 
Dispersion gemalJ Anspruch 10. 

1 6. Klebstoffformulierung nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassrige Polyvinyllactam-Dispersion einen Polyvinyllactamfeststoffgehalt > 25 
Gew.-% und das in der wassrigen Dispersion enthaltene Polyvinyllactam einen 
K-Wert von > 60 bis < 1 00 aufweist. 
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Beschreibung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Was- 
ser-in-Wasser-Dispersion von Polyvinyllactam mit einem K-Wert von > 30 und < 1 1 0 
durch radikalisch initiierte Polymerisation wenigstens eines N-Vinyllactams der allge- 
meinen Formel I 

(CR'R 2 )^ 




CH 2 =CH — N— C: 



(0. 



mit 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder Ci-C 8 -Alkyl, 
n gleich einer garizen Zahl von 2 bis 8, 

15 in einem wassrigen Reaktionsmedium, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das zur Polymerisation eingesetzte wenigs- 
tens eine N-Vinyllactam I zu wenigstens 50 Gew.-% aus N-Vinyl-2-pyrrolidon (R und 
R 2 gleich Wasserstoff, n gleich 3) besteht und die radikalisch initiierte Polymerisation 
des wenigstens einen N-Vinyllactams I in Gegenwart von 



a) 1 bis 1 00 Gew.-% der Sattigungsmenge im wassrigen Reaktionsmedium wenigs- 
tens eines organischen oder anorganischen Salzes, 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines Schutzkolloids, bezogen auf die Gesamt- 
menge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N-Vinyllactams I, 

25 sowie 

c) 0,01 bis 3 Gew.-% wenigstens eines Radikalinitiators, bezogen auf die Gesamt- 
menge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N-Vinyllactams I 

erfolgt, und dabei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass wahrend der 
30 Polymerisationsreaktion wenigstens eine Teilmenge des wenigstens einen N- 

Vinyllactams I und des daraus durch Polymerisation gebildeten Polyvinyllactams im 
wassrigen Reaktionsmedium als separate Phase vorliegen. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ferner die Wasser-in-Wasser-Dispersion von 
35 Polyvinyllactam selbst sowie deren Verwendung als Komponente in Pharma- oder 

Kosmetikprodukten, in Klebstoffen oder Warmetragerflussigkeiten sowie in Beschich- 
tungs-, Verdicker-, Adsorber-, Bindemittel-, Waschmittel-, Kunststoff-, Keram.k-, Kuhl- 
mittel- Tinten- oder Pigmentformulierungen. Gegenstand vorliegender Erfindung ist 
daruber hinaus die Verwendung vorgenannter wassriger Polyvinyllactam-Dispersionen 
40 als Komponente im einem Metallquenchbad bzw. in Klebstoffformulierungen fur Klebe- 
stifte. 
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Fur die Herstellung von Polyvinyllactam-Verbindungen, insbesondere Poly-N-vinyl-2- 
pyrrolidon (PVP) ist von folgendem Stand derTechnik auszugehen. 

In der Schrift WO 91/03496 wird die Losungspolymerisation mittels tert.- 
Amylperoxypivalat als Radikalstarter offenbart. Neben Copolymeren aus Maleinsau- 
reanhydrid und Alkylvinylethern wird auch die Herstellung von PVP mit einem K-Wert 
von ca. 120 durch Polymerisation von N-Vinyl-2-pyrrolidon (VP) beschrieben. Der PVP- 
Gehalt der beispielhaft offenbarten hochviskosen wassrigen Losung betragt ca. 21 
) Gew.-%. 

Die WO 94/18241 offenbart die Herstellung von PVP mit K-Werten im Bereich von 30 
bis 150 in Form von hochviskosen wassrigen Losungen durch VP-Polymerisation unter 
Verwendung eines speziellen Radikalstartersystems, bestehend aus wenigstens zwe. 
5 Radikalstartern, deren 10-Stundenhalbwertszeittemperaturen sich urn mehr als 5 °C 
unterscheiden. 

Gegenstand der WO 94/22953 ist die Herstellung von PVP mit einem K-Wert von 15 
bis 130 in Form von wassrigen Losungen durch radikalische Polymerisation von VP 
0 Oder dessen Oligomeren unter Verwendung des Radikalstarters 2,2'-Azobis(2- 
methylbutannitril). 

Daruber hinaus sind weitere Verfahren zur Herstellung von PVP mit K-Werten < 1 10 
durch Losungspolymerisation in wassrigem Medium vorbeschrieben und daher dem 
•5 Fachmann gelaufig (siehe hierzu beispielsweise die Schriften US-A 5338814, US-A 
5362815, US-A 5373074, RO-A 90406, RO-A93230 sowie die amerikanische Offenle- 
gungsschrift US 2002/22699 A1). 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, dass die Herstellung dieser mittel- bis hochmoleku- 
30 laren PVP-Polymerisate mittels Losungspolymerisation in Abhangigkeit von den zu 

erzielenden PVP-Molekulargewichten ab bestimmten PVP-Gehalten zu hohen Viskosi- 
taten der PVP-L6sungen fuhrt. Je hoher das zu erzielende Molekulargewicht, desto 
niedriger ist der Polymerisatgehalt, welcher noch zu einer technisch handhabbaren 
Losungsviskositat fuhrt. Aufgrund der insbesondere bei den hochmolekularen PVP- 
35 Polymerisaten resultierenden schlechten Raum-Zeit-Ausbeuten ergeben sich hohe 
Produktionskosten. Als weiterer Nachteil der Verfahren des Standes derTechnik sind 
die relativ hohen Anteile an ungelosten Gelpartikeln anzusehen, welche zu einer Viel- 
zahl von Nachteilen sowohl im Produktionsprozess (langere nitrations- und Abfullzei- 
ten) wie auch bei der spateren Anwendung der PVP-Polymerisaten (Inhomogenitaten 
40 der entsprechenden Formulierungen) fuhren. Ebenfalls nachteilig an den durch Verfah- 
ren des Standes der Technik allgemein zuganglichen wassrigen PVP-Losungen ist, 
dass deren PVP-Feststoffgehalte relativ niedrig sind und sie daher fur ihren Einsatz als 
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Formulierungskomponente haufig zur Erhohung des Feststoffgehaltes mit pulverformi- 
gen PVP abgemischt werden mussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Polymerisationsverfah- 
5 ren fur N-Vinyllactame, insbesondere N-Vinyl-2-pyrrolidon, zur Verfugung zu stellen, 
welches verbesserte Raum-Zeit-Ausbeuten aufweist und niedrigviskose wassrige Sys- 
teme mit hoheren Polyvinyllactam-Gehalten bei gleichzeitig niedrigeren Gelgehalten 
zuganglich macht. 

1 0 Dementsprechend wurde das eingangs def inierte Verfahren gefunden. 

Verfahren zur Herstellung von Wasser-in-Wasser-Polymerisatdispersionen durch radi- 
kalisch induzierte Polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen (Monomere) 
sind allgemein bekannt (siehe hierzu beispielsweise WO 98/31748, WO 98/54234, EP- 
A 630909, EP-A 984990 oder US-A 4380600). 

ErfindungsgemaB wird wenigstens ein N-Vinyllactam der allgemeinen Formel I 



20 





(cr 1 r\ 




CH 2 =CH — N — C=Q 



(I). 



mit 

R 1 R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder d-Cs-Alkyl, 
n gleich einer ganzen Zahl von 2 bis 8, 

25 in einem wassrigen Reaktionsmedium zur Polymerisation eingesetzt, wobei das we-^ 
nigstens eine N-Vinyllactam I zu wenigstens 50 Gew.-% aus N-Vinyl-2-pyrrolidon (R 
und R 2 gleich Wasserstoff, n gleich 3) besteht. 

Dabei konnen R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder d-Cs-Alkyi, 
30 beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl sowie n- 
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl und deren isomeren Alkylgruppen sein. Als R 
und R 2 bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl. Insbesondere bevorzugt ist Wasser- 
stoff. Haufig enthalt das N-Vinyllactam I keine oder insgesamt lediglich eine Methyl- 
gruppe. 

35 

Erfindungsgemafc steht n fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, haufig fur 3, 4, 5, 6 und 7. 
Insbesondere steht n fur 3 und 5. 



BASF Aktiengesellschaft 



20040166 



PF 55514 DE 



4 





Beispiele fur erfindungsgemafi vorteilhaft einsetzbare N-Vinyllactame I sind die N- 
Vinylderivate nachfolgender Lactame: 2-Pyrrolidon, 2-Piperidon, s-Caprolactam und 
deren Alkylderivate, wie beispielsweise 3-Methyl-2-pyrrolidon, 4-Methyl-2-pyrrolidon, 5- 
Methyl-2-pyrrolidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon, 3-Propyl-2-pyrrolidon, 3-Butyl-2-pyrrolidon, 

5 3,3-Dimethy!-2-pyrrolidon, 3,5-Dimethyl-2-pyrrolidon, 5,5-Dimethyl-2-pyrrolidon, 3,3,5- 
Trimethyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, 3,4,5-Trimethyl-2-pyrrolidon, 3- 
Methyl-2-piperidon, 4-Methyl-2-piperidon, 5-Methyl-2-piperidon, 6-Methyl-2-piperidon, 
6-Ethyl-2-piperidon, 3,5-Dimethyl-2-piperidon, 4,4-Dimethyl-2-piperidon, 3-Methyl-s- 
caprolactam, 4-Methyl-E-caprolactam, 5-Methyl-s-caprolactam, 6-Methyl-s-caprolactam, 

10 7-Methyl-s-caprolactam, 3-Ethyl-s-caprolactam, 3-Propyl-s-caprolactam, 3-Butyl-s- 

caprolactam, 3,3-Dimethyl-s-caprolactam oder 7,7-Dimethyl-s-caprolactam. Selbstver- 
standlich konnen auch Gemische vorgenannter N-Vinyllactame I eingesetzt werden. 

Das zu polymerisierer.de wenigstens eine N-Vinyllactam I besteht zu wenigstens 50 
Gew.-% aus VP. Oft besteht das wenigstens eine N-Vinyllactam I zu > 60 Gew.-%, > 
70 Gew.-%, > 80 Gew.-%, > 90 Gew.-% oder sogar zu 100 Gew.-% und alle Werte 
dazwischen aus VP. Haufig wird ausschliefclich VP zur Polymerisation eingesetzt. 

Erfindungsgemafc kann die Gesamtmenge an N-Vinyllactam I im Reaktionsmedium 
20 vorgelegt werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge 
des wenigstens einen N-Vinyllactams I im Reaktionsmedium vorzulegen und die gege- 
benenfalls verbliebene Restmenge bzw. die Gesamtmenge des N-Vinyllactams I dem 
Reaktionsmedium unter Polymerisationsbedingungen zuzufiihren. 

25 Das erfindungsgemafce Verfahren wird in Gegenwart von 1 bis 1 00 Gew.-% der Satti- 
gungsmenge im wassrigen Reaktionsmedium wenigstens eines organischen oder an- 
organischen Salzes durchgefuhrt. Dabei hat das wenigstens eine Salz die Funktion, 
dass die Loslichkeit sowohl von N-Vinyllactam I als auch vom gebildeten Polyvinyllac- 
tam herabgesetzt wird und so wenigstens eine Teilmenge des zur Polymerisation ein- 
gesetzten N-Vinyllactams I und des daraus durch Polymerisation gebildeten Polyvinyl- 
lactams im wassrigen Reaktionsmedium unter Polymerisationsbedingungen als sepa- 
rate heterogene Phase vorliegen. 

Die Auswahl des entsprechenden Salzes hangt im wesentlichen von dem eingesetzten 
35 N-Vinyllactam I, dem zu erzeugenden Polyvinyllactam und dem eingesetzten Schutz- 
kolloid, sowie ggf. weiterer Hilfsmittel ab. Die Auswahl von Art und Menge des Salzes 
erfolgt'dergestalt, dass unter Polymerisationsbedingungen (Temperatur, Druck, ggf. in 
Anwesenheit von Hilfsstoffen etc.) sowohl wenigstens eine Teilmenge des zur Polyme- 
risation eingesetzten N-Vinyllactams I wie auch wenigstens eine Teilmenge des gebil- 
40 deten Polyvinyllactams in der Salzlosung als separate heterogene Phase vorliegen. 
Erfindungsgemafc vorteilhaft ist es, je hoher der als separate Phase vorliegende Anteil 
an N-Vinyllactam I und Polyvinyllactam ist. Gunstig ist es, wenn unter Polymerisations- 
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bedingungen > 60 Gew.-%, haufig > 70 Gew.-% und oft > 80 Gew.-% des wenigstens 
einen nichtumgesetzten N-Vinyllactams I sowie > 70 Gew.-%, haufig > 80 Gew.-% und 
oft > 90 Gew.-% des gebildeten Polyvinyllactams im wassrigen Reaktionsmedium als 
separate heterogene Phase vorliegen. 

Salze die beispielsweise fur das erfindungsgema&e Verfahren verwendet werden kon- 
nen, sind ausfuhrlich in den Schriften WO 98/14405 und WO 00/20470 beschrieben, 
auf die hiermit ausdrOcklich Bezug genommen wird. 

1 0 Geeignete Salze sind anorganische Salze, bevorzugt kosmotropische Salze, wie Fluo- 
ride, Chloride, Sulfate, Phosphate Oder Hydrogenphosphate von Metallionen oder 
Ammoniumionen. Typische Vertreter sind Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Ammoniumsul- 
fat, Magnesiumsulfat, Aluminiumsulfat, Natriumchlorid, Kalziumchlorid, Natriumdi- 
hydrogenphosphat, Diammomiumhydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat, Kal- 

15 ziumphosphat, Natriumcitrat und Eisensulfat. 

Chaotrope Salze, wie beispielsweise Thiocyanate, Perchlorate, Chlorate, Nitrate, Bro- 
mide und Iodide konnen ebenfalls verwendet werden. Typische Vertreter sind Kalzium- 
nitrat, Natriumnitrat, Ammoniumnitrat, Aluminiumnitrat, Natriumthiocyanat und Natriu- 
20 miodid. 

Vorteilhaft werden Salze organischer d- bis C 15 -Carbonsauren, insbesondere die 
Alkalisalze, beispielsweise Natrium- oder Kaliumsalze oder Ammoniumsalze ein- zwei- 
oder mehrbasiger organischer d- bis C 12 -Carbonsauren, wie beispielsweise Ameisen- 
25 saure, Essigsaure, Zitronensaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsau- 
re, Korksaure, Phthalsaure, Agaricinsaure, Trimesinsaure, 1 ,2,3-Propantricarbonsaure 
sowie 1,4- 2,3- oder 2,6-Naphthalindicarbonsaure eingesetzt. 

Diese Salze konnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder mehr Salzen einge- 
30 setzt werden. Oftmals ist eine Mischung mehrerer Salze wirksamer als ein Salz allein, 
bezogen auf die eingesetzte Menge. 

Die Salze werden in einer Menge zugesetzt, die 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
90 Gew.-% und besonders bevorzugt 15 bis 75 Gew.-% der Sattigungsmenge im 
35 wassrigen Reaktionsmedium unter Reaktionsbedingungen betragt. 

Unter 1 00 Gew.-% Sattigungsmenge im Reaktionsmedium ist diejenige Menge an Salz 
oder Salzen zu verstehen, die sich im wassrigen Reaktionsmedium des eingesetzten 
N-Vinyllactams I in Anwesenheit des wenigstens einen Schutzkolloids sowie ggf. weite- 
40 ren Hilfsstoffen bei der verwendeten Reaktionstemperatur gerade noch losen ohne zu 
prazipitieren. 
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ErfindungsgemaG kann die Gesamtmenge des wenigstens einen Salzes im Reakti- 
onsmedium vorgelegt werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenfalls lediglich eine 
Teilmenge des wenigstens einen Salzes im Reaktionsmedium vorzulegen und die ge- 
gebenenfalls verbliebene Restmenge bzw. die Gesamtmenge des wenigstens einen 
Salzes dem Reaktionsmedium unter Polymerisationsbedingungen zuzufiihren. Dabei 
ist allerdings darauf zu achten, dass sowohl das zur Polymerisation eingesetzte N- 
Vinyllactam I (bis zu dessen Abreaktion) wie auch das gebildete Polyvinyllactam unter 
Reaktionsbedingungen im wassrigen Reaktionsmedium stets als separate heterogene 
Phase vorliegen. 

Das erfindungsgema&e Verfahren erfolgt in Gegenwart von 0,1 bis 30 Gew.-%, oft von 
0,5 bis 20 Gew.-% und haufig von 1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Schutzkolloids, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des zur Polymerisation eingesetzten wenigs- 
tens einen N-Vinyllactams I. 



Unter einem Schutzkolloid sollen im Rahmen dieser Schrift alle Verbindungen verstan- 
den werden, deren mittleres Molekulargewicht > 1000 g/mol betragt sowie gut wasser- 
loslich und daruber hinaus in der Lage sind, die Tropfchen des Vinyllactams I sowie 
insbesondere des gebildeten Polyvinyllactams im wassrigen Dispergiermedium als 
20 heterogen disperse Phase zu stabilisieren. Haufig betragt das mittlere Molekularge- 
wicht 1 500 bis 3000000 g/mol oder 1 0000 bis 2000000 g/mol und oft 30000 bis 
1500000, jeweils bestimmt mittels ublicher Verfahren der Gelpermeationschroma- 
tographie. Als Schutzkolloide konnen neutrale, anionische und/oder kationische 
Schutzkolloide verwendet werden. 



Dabei sollen im Rahmen dieser Schrift unter einem anionischen Schutzkolloid alle Ver- 
bindungen mit einem mittleren Molekulargewicht > 1000 g/mol verstanden werden, 
deren dispergierend wirkende Molekulstruktur wenigstens eine anionische Gruppe, 
beispielsweise eine Sulfonsaure- oder Carbonsauregruppe sowie deren entsprechende 
30 Salze, tragt. 

Dabei kommen als anionische Schutzkolloide insbesondere Homo- und Copolymerisa- 
te folgender Monomerer in Betracht: Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Ethylac- 
rylsaure, Itakonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Vi- 

35 nylschwefelsaure, Vinylphosphorsaure, 1 0-Undecensaure, 4-Pentensaure, Zimtsaure, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, 3-Butensaure, 5-Hexensaure, 6- 
Heptensaure, 7-Octensaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Styrolsulfonsaure, Sty- 
rolschwefelsaure, Acrylsaure-(3-sulfopropyl)-ester, ltakonsaure-bis-(3-sulfopropyl)- 
ester, Methacrylsaure-(3-sulfopropyi)-ester, 3-Allyloxy-2-hydroxypropan-1 -sulfonsaure, 

40 2-Acrylamido-2-methylethan-sulfonsaure, Acrylsaure-(2-sulfoethyl)ester, Itakonsaure- 
bis-(2-sulfoethyl)-ester, Methacrylsaure-(2-sulfoethyl)-ester, Methacrylsaure-(3- 
sulfopropyl)-ester, 3-Allyloxy-2-hydroxypropan-1 -sulfonsaure, 3-Allyloxy-2- 



BASF Aktiengesellschaft 



20040166 



PF 55514 DE 



7 

hydroxyethan-1-sulfonsaure sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, insbesondere 
deren Natrium- und Kaliumsalze. 

Neben den vorgenannten sauregruppenhaltigen Monomeren konnen die polymeren 
5 anionischen Schutzkolloide in Form ihrer Copolymerisate auch noch folgende neutrale 
Monomere in einpolymerisierter Form enthalten: Ethylen, Isobuten, N-Vinylformam.d, 
VP N-Vinylcaprolactam, N-Vinylacetamind, N-Vinylcarbazol, vinylaromatische Mono- 
mere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinylhalogenide, wie 
Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome auf- 
1 0 weisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyl- 
laurat und Vinylstearat, Ether aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden 
Monoalkoholen, wie beispielsweise Methylvinylether, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 
C-Atome aufweisenden a,8-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Ita- 
15 consaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 b.s 4 
C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -nonyl-, -decyl- 
und -2-ethylhexylester, Fumar- und Maleinsauredimethylester oder -di-n-butylester, 
Nitrile a,B-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, 
20 Fumarsauredinitril, Maleinsauredinitril sowie C 4 - 8 -konjugierte Diene, wie 1 ,3-Butadien 
(Butadien) und Isopren. Die vorgenannten Monomere bilden in der Regel in den poly- 
meren anionischen Schutzkolloiden die Hilfsmonomeren, die, bezogen auf die Ge- 
samtmonomerenmenge, einen Anteil von weniger als 80 Gew.-%, haufig weniger als 
50 Gew.-% und bevorzugt weniger als 30 Gew.-% auf sich vereinen. Haufig enthalten 
25 die polymeren anionischen Schutzkolloide keine der vorgenannten Monomeren in ein- 
polymerisierter Form. 

Im Rahmen dieser Schrift sollen unter einem kationischen Schutzkolloid alle Verbin- 
dungen mit einem mittleren Molekulargewicht > 1000 g/mol verstanden werden, deren 
30 dispergierend wirkende Molekulstruktur wenigstens eine kationische Gruppe, bei- 
spielsweise eine protonierte oder alkylierte Stickstoff-enthaltende Gruppe, tragt. 

Dabei kommen als kationische Schutzkolloide insbesondere Homo- und Copolymerisa- 
te folgender am Stickstoff protonierter oder alkylierter Monomerer in Betracht: 1- 
35 Vinylimidazol, 2-Vinylimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin, 

Dialkylaminoalkylacrylate, Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dialkylaminoalkylacrylamide, 
Dialkylaminoalkylmethacrylamide, 3-Aminopropylvinylether, Vinylamine oder Allylami- 
ne Die Alkylierung erfolgt durch dem Fachmann bekannte Verfahren, beispielsweise 
durch Reaktion mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat oder Methylchlorid. Selbstverstandlich 
40 ist es auch moglich, die Alkylierung mittels vorgenannter Reagenzien auf der Stufe des 
Polymers durchzufuhren. 
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Neben den vorgenannten am Stickstoff protonierten oder alkylierten Monomeren kon- 
nen die polymeren kationischen Schutzkolloide in Form ihrer Copolymerisate auch 
noch vorgenannte neutrale Monomere in einpolymerisierter Form enthalten. D.e neut- 
ralen Monomere bilden In der Regel in den kationischen Schutzkolloiden d.e Hilfsmo- 
nomere, die, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, einen Anteil von wen.ger als 
80 Gew -% haufig weniger als 50 Gew.-% und bevorzugt weniger als 30 Gew.-% auf 
sich vereinen. Haufig enthalten die polymeren kationischen Schutzkolloide keine neut- 
rale Monomeren in einpolymerisierter Form. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, dass die polymeren Schutzkolloide sowohl Sul- 
fonsaure- und/oder Carbonsauregruppen wie auch am Stickstoff protonierte und/oder 
alkylierte Gruppen enthalten. Weisen die polymeren Schutzkolloide dabei mehr Sulfon- 
saure- und/oder Carbonsauregruppen auf als am Stickstoff protonierte und/oder alky- 
lierte Gruppen so sind sie den anionischen polymeren Schutzkolloiden zuzurechnen. 
1 5 Weisen die polymeren Schutzkolloide jedoch mehr am Stickstoff protonierte und/oder 
alkylierte Gruppen auf als Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppen, so s.nd s.e den 
kationischen polymeren Schutzkolloiden zuzurechnen. 

Neutrale Schutzkolloide enthalten weder Sulfonsaure- bzw. Carbonsauregruppen, noch 
20 an einem Stickstoff atom protonierte oder alkylierte funktionelle Gruppen. Beispiele fur 
neutrale Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole, Polyalkylenglykole, Cellulose-, Starke- 
oder Gelatinederivate sowie Polyvinylformamid, PVP, Polyacrylamid, Polymethacryla- 
mid, Polyhydroxyalkylacrylat, Polyhydroxyalkylmethacrylat. 

25 Neutrale anionische und/oder kationische Schutzkolloide sind dem Fachmann prinzi- 
piell bekannt. Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stof- 
fe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. 

30 Die gewichtsmittleren Molekulargewichte der polymeren Schutzkolloide liegen bevor- 
zugt im Bereich von 20000 bis 1 500000 g/mol, haufig im Bereich von 30000 b.s 
1000000 g/mol und oft im Bereich von 40000 bis 700000 g/mol, jeweils bestimmt m.t- 
tels ublicher Verfahren der Gelpermeationschromatographie. 

35 Von Bedeutung ist, dass die Schutzkolloide unter Reaktionsbedingungen im tatsachlich 
eingesetzten Mengenbereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N-Vinyllactams I, vollstand.g im 
wassrigen Reaktionsmedium loslich sind und dabei die als dispers separate Phase 
vorliegenden N-Vinyllactam- sowie insbesondere die gebildeten Polyvinyllac- 
40 tamtropfchen zu stabilisieren vermogen. 
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Von Bedeutung ist ferner, dass die anionischen oder kationischen Schutzkolloide opti- 
onal auch in Kombination mit neutralen Schutzkolloiden eingesetzt werden konnen. 
Dabei ist allerdings der Gewichtsanteil an optional eingesetzten neutralen Schutzkol- 
loiden in der Regel geringer als der Gewichtsanteil an kationischen und/oder anioni- 
schen Schutzkolloiden und betragt oft < 5 Gew.-%, < 3 Gew.-% oder < 1 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Gesamtmenge des zur Polymerisation eingesetzten wen.gstens 
einen N-Vinyllactams I. 

Bevorzugt werden anionische oder kationische polymere Schutzkolloide eingesetzt. 

Erfindungsgemali kann die Gesamtmenge des wenigstens einen Schutzkolloids im 
Reaktionsmedium vorgelegt werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenfalls lediglich 
eine Teilmenge des wenigstens einen Schutzkolloids im Reaktionsmedium vorzulegen 
und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge bzw. die Gesamtmenge des wen.gs- 
1 5 tens einen Schutzkolloids dem Reaktionsmedium wahrend der Polymerisation unter 
Polymerisationsbedingungen zuzufuhren. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen dem Fachmann gelaufige 
wasserlosliche und wasserunlosliche Peroxo- und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt 
20 werden wie beispielsweise Alkali- oder Ammoniumperoxodisulfate, Wasserstoffpero- 
xid Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperpivalat, 2,2'-Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril), tert.- 
Butylperoxineodecanoat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, Di-tert.-butylperoxid, tert.- 
Butylhydroperoxid 1 Azo-bis-isobutyronitril,Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlond, 

2 2'-Azo-bis-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (V-50 der Fa. Wako Chemicals 
25 GmbH, Neuss) oder 2,2'-Azo-bis-(2-methylbutyronitril). Geeignet sind auch Radikalini- 

tiatormischungen oder Redoxinitiatoren, wie z.B. Ascorbinsau- 
re/Eisen(ll)sulfat7Natriumperoxodisulfat,tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit,tert.- 

Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfonat. Die Menge des wenigstens einen 
Radikalinitiators betragt 0,01 bis 3, haufig 0,05 bis 1,5 und oft 0,05 bis 1 Gew.-%, je- 
30 weils bezogen auf die Gesamtmenge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens 
einen N-Vinyllactams I. 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise Benzoin, Dimethyl- 
anilin sowie organisch loslicher Komplexe und Salze von Schwermetallen, wie Kupfer, 
35 Kobalt Mangan, Nickel und Chrom oder insbesondere Eisen, konnen die Halbwertze.- 
ten der genannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, verringert werden, so dass 
beispielsweise tert.-Buthylhydroperoxid in Gegenwart von 5 ppm Kupfer-ll- 
acetylacetonat bereits bei 1 00 °C wirksam ist. 

40 Bevorzugt werden gut wasserlosliche Azoinitiatoren, wie beispielsweise 2,2--Azo-bis- 
(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid eingesetzt. 
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Die Polymerisationsreaktion wird mlt Hilfe von in Radikale zerfallende Polymerisations- 
initiatoren gestartet. Es konnen samtliche Initiatoren eingesetzt werden, die fur d.e Po- 
lymerisation der N-Vinyllactame I bekannt sind. Geeignet sind beispielsweise in Radi- 
kale zerfallende Initiatoren, die bei den jeweils gewahlten Temperaturen Halbwertzei- 
ten von weniger als 3 Stunden besitzen. Falls die Polymerisation bei untersch.edl.chen 
Temperaturen durchgefuhrt wird, indem man die N-Vinyllactame I zunachst bei einer 
niedrigeren Temperatur anpolymerisiert und anschliefcend bei einer deutlich hoheren 
Temperatur auspolymerisiert, so verwendet man zweckmaRigerweise mindestens zwei 
unterschiedliche Initiatoren, die in dem jeweils gewahlten Temperaturbereich eine aus- 
) reichende Zerfallsgeschwindigkeit haben. 

Die Polymerisation wird ublicherweise bei Temperaturen zwischen 20 und 1 00 °C, be- 
vorzugt zwischen 30 und 95 °C bzw. 50 und 90 °C durchgefuhrt. Haufig erfolgt die Po- 
lymerisationsreaktion unter Atmospharendruck (1 bar absolut) oder, wenn die Polyme- 
5 risation in einem geschlossenen System durchgefuhrt wird, unter dem sich e.nstellen- 
den Eigendruck. In der Regel erfolgt die Polymerisationsreaktion unter Sauerstoffaus- 
schluss, beispielsweise unter Stickstoffatmosphare. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafcen wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen ist es 
0 beim Einsatz anionischer polymerer Dispergiermittel haufig gunstig, wenn die Radikal- 
initiatormenge > 0,01 bis < 3 Gew.-% betragt und die Polymerisationstemperatur im 
Bereich von > 70 bis < 95 °C, oft im Bereich > 75 bis < 90 °C liegt, wahrend im Poly- 
merisationstemperaturbereich von > 40 bis < 70 °C, oder im Bereich > 50 bis < 65 °C 
die Radikalinitiatormenge > 0,3 bis < 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
•5 des N-Vinyllactams I, betragt. Bei Verwendung kationischer polymerer Dispergiermittel 
betragt die Radikalinitiatormenge im gesamten Temperturbereich von > 40 bis < 100 
°C bevorzugt im Bereich > 50 bis < 85 °C > 0,01 bis < 3 Gew.-%, oft > 0,05 bis < 1 ,5 
Gew.-% und haufig > 0,1 bis < 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des 
N-Vinyllactams I. 

30 Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Molekulargewichts- 
reglern durchgefuhrt werden, urn das Molekulargewicht der Polymerisate gezielt e.nzu- 
stellen. Geeignete Polymerisationsregler sind beispielsweise 2-Mercaptoethanole, 
Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, Thioglykolsaure, N-Dodecylmercaptan, tert.- 

35 Dodecylmercaptan, Thiophenol, Mercaptopropionsaure, Isopropanol, Allylalkohol und 
Acetaldehyd. Die Molekulargewichtsregler werden, bezogen auf die eingesetzten Vmyl- 
lactamen I, in einer Menge von 0 bis 10, oder 0,1 bis 5 Gew.-%, oder 0,1 bis 2 Gew.-%, 
eingesetzt. Molekulargewichtsregler werden haufig bei der Herstellung von Polyvinyl- 
lactamen mit einem K-Wert < 60 eingesetzt. Die Art und die Menge der gegebenenfalls 

40 einzusetzenden Molekulargewichtsregler sind dem Fachmann gelaufig oder kann von 
diesem in einfachen Vorversuchen ermittelt werden. 



BASF Aktiengesellschaft 



20040166 PF 55514 DE 



20 



11 

Das erfindungsgemafce Verfahren wird haufig in Anwesenheit von Puffersubstanzen 
durchgefuhrt, welche die Hydrolyse der N-Vinyllactame I, insbesondere be. e.nem pH- 
Wert < 6 unterdrucken sollen. Als Puffersubstanzen werden beispielsweise Natnumb.- 
carbonat oder Natriumpyrophosphat, sowie weitere dem Fachmann gelaufige Verb.n- 
5 dungen verwendet. Bezogen auf das wassrige Reaktionsmedium betragt deren Gehalt 
haufig 0,01 bis 2 Gew.-%. 

Der pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums liegt in der Regel im Bereich von 6 bis 
1 1 , wobei jedoch ein pH-Wert > 6,5 und < 10 Qeweils gemessen bei 20 bis 25 °C) be- 
10 vorzugt ist. 

Daneben kann das wassrige Reaktionsmedium noch weitere ubliche Hilfsstoffe, wie 
beispielsweise Biozide, Viskositatsregler oder Entschaumer enthalten. 

1 5 Das erfindungsgema&e Verfahren erfolgt in der Regel dergestalt, dass zur Polymerisa- 
tion > 20 Gew -% oft > 30 Gew.-% und haufig > 40 Gew.-% und oft > 50 Gew.-% des 
wenigstens einen N-Vinyllactams I, bezogen auf die Gesamtmenge der resultierenden 
wassrigen Polyvinyllactam-Dispersion eingesetzt werden. 

Wesentlich ist, dass die Gesamtmenge des wenigstens einen N-Vinyllactams l im er- 
findungsgemafcen Verfahren bis zu einem Umsatz von > 90 Gew.-%, oft > 95 Gew.-% 
oder haufig > 98 Gew.-% polymerisiert wird. 

Das erfindungsgemalie Verfahren kann entweder nach der sogenannten Batchfahr- 
25 weise unter Vorlage der Gesamtmenge des wenigstens einen N-Vinyllactams I oder 
nach der sogenannten Zulauffahrweise erfolgen. 

Erfolgt die Polymerisation in Batchfahrweise, erfolgt die Vorlage aller Komponenten bis 
auf den Radikalinitiator im Polymerisationsreaktor. Anschliefiend wird das wassnge 
30 Polymerisationsgemisch unter Ruhren auf Polymerisationstemperatur aufgehe.zt und 
danach der Radikalinitiator diskontinuierlich oder kontinuierlich zugegeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafce Verfahren mittels 
Zulauffahrweise durchgefuhrt. Dabei werden einzelne oder alle Reaktionskomponenten 
35 ganz oder teilweise, absatzweise oder kontinuierlich, gemeinsam oder in getrennten 
Zulaufen dem wassrigen Reaktionsmedium zudosiert. 

Vorteilhaft wird wenigstens eine Teilmenge des wenigstens einen organischen oder 
anorganischen Salzes und des wenigstens einen Schutzkolloids sowie gegebenenfalls 
40 eine Teilmenge des wenigstens einen Radikalinitiators und/oder des wen.gstens einen 
N-Vinyllactams I im wassrigen Reaktionsmedium unter Ruhren vorgelegt und unter 
Polymerisationsbedingungen die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen des we- 
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nigstens einen organischen oder anorganischen Salzes und des wenigstens einen 
Schutzkolloids sowie die Gesamtmenge bzw. gegebenenfalls verbliebene Restmenge 
des wenigstens einen Radikalinitiators und/oder des wenigstens einen N-Vmyllactams I 
diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich zudosiert. 

Die bei der Polymerisation erhaltenen Wasser-in-Wasser-Dispersionen konnen im An- 
schluss an den Polymerisationsprozess einer physikalischen oder chemischen Nach- 
behandlung unterworfen werden. 

Hierzu werden beispielsweise dem Polymerisationsgemisch zur Vervollstandigung der 
Polymerisation unter Polymerisationsbedingungen zusatzlich 0,05 bis 1,5 Gew.-%, 
haufig 0 1 bis 1 Gew-% und oft 0,2 bis 0,8 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge des zur Polymerisation eingesetzten wenigstens einen N-Vinyllactams I, we- 
nigstens eines der vorgenannten Radikalinitiatoren diskontinuierlich oder kontinu.erl.cn 
zudosiert Vorteilhaft wird dem Polymerisationsgemisch zur Vervollstand.gung der Po- 
lymerisation die Gesamtmenge des Radikalinitiators unter Polymerisationsbed.ngun- 
gen diskontinuierlich in einer Charge zugegeben. 

Haufig wird zur Entfernung leichtfluchtiger organischer Bestandteile im Anschluss an 
20 die eigentliche Polymerisationsreaktion eine Nachbehandlung der erhaltenen Wasser- 
in-Wasser-Dispersion mittels Wasserdampf- und/oder Stickstoffstrippung durchgefuhrt. 
Verfahren zur Wasserdampf- und/oder Stickstoffstrippung sind dem Fachmann gelau- 

fig. 

25 Die erhaltenen Wasser-in-Wasser-Dispersionen sind ubiicherweise milchig weili und 
haben bei 25 "C eine Viskositat von 5 bis 90000 mPas, oft von 10 bis 60000 mPas und 
oft von 15 bis 30000 mPas, jeweils gemessen nach der Brookfield-Methode, Sp.ndel 4, 
10 Umdrehungen pro Minute. 

30 Die durch das erfindungsgemafce Verfahren zuganglichen Polyvinyllactame weisen K- 
Werte > 30 und < 110, gemessen nach Fikentscher auf. Die gewichtsmittleren Moleku- 
largewichte der erfindungsgemafc zuganglichen Polyvinyllactame liegen im Bere.ch von 
15000 bis 3000000 g/mol, haufig im Bereich von 25000 bis 2800000 g/mol und oft .m 
Bereich von 30000 bis 2400000 g/mol, jeweils bestimmt mittels ublicher Verfahren der 
35 Gelpermeationschromatographie. 

Als K-Werte sollen im Rahmen dieser Schrift generell die nach Fikentscher, Cellulose- 
chemie Bd 13 Seiten 58 bis 64 (1932) bei 25 °C in 5 gew.-%iger wassriger Kochsalz- 
losung gemessenen Werte verstanden werden. Die Konzentration des zu messenden 
40 Polyvinyllactams in vorgenannter Kochsalzlosung betragt dabei jewe.ls 0,1 Gew.-Te.le 
[g] pro 100 Volumenteilen [ml] 5 gew.-%iger wassriger Kochsalzlosung. 
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Die erfindungsgemafJ zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen konnen 
direkt in den Handel gebracht werden. Es ist aber auch moglich, diese Dispersionen 
mittels oxidierenden oder reduzierenden Reagenzien, Adsorptionsverfahren, w.e die 
Adsorption von Verunreinigung an ausgewahlten Medien, beispielsweise an Aktivkohle 
5 oder mittels Ultrafiltrationsverfahren von moglicherweise storenden Nebenkomponen- 
ten zu befreien. Die erfindungsgemafi zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam- 
Dispersionen lassen sich aber auch durch geeignete Trockenverfahren, wie Spruh-, 
Gefrier- oder Walzentrocknung, gegebenenfalls unter Verwendung geeigneter H.lfsmrt- 
tel, wie beispielsweise Spruhtrocknungshilfsmittel oder Antibackmittel, in die entspre- 
10 chenden Polyvinyllactam-Pulver uberfuhren. 

Von Bedeutung ist, dass durch das erfindungsgema&e Verfahren wassrige Polyvinyl- 
lactam-Dispersionen zuganglich sind, deren Polyvinyllactam-Gehalt, bei gle.cher V.s- 
kositat und gleichen K-Werten des Polyvinyllactams, uber dem Polyvinyllactam-Gehalt 
1 5 von durch Losungspolymerisation zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam-Losungen 
liegt Bei den erfindungsgemali zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam-D.spers.onen 
ist haufig ein Polyvinyllactam-Gehalt zuganglich, der bei gleicher Viskos.tat und glei- 
chen K-Werten des Polyvinyllactams, urn > 2 Gew.-%, > 3 Gew.-%, > 4 Gew.-%, > 5 
Gew -%, > 7 Gew.-%, > 10 Gew.-% oder > 15 Gew.-% uber dem Polyvinyllactam- 
20 Gehalt der durch Losungspolymerisation zuganglichen Polyvinyllactam-Losung liegt. 
Durch das erfindungsgemafie Verfahren wird daruber hinaus eine bessere Durchmi- 
schung des niedrigviskoseren Polymerisationsmediums und damit verbunden e.ne ho- 
here N-Vinyllactam-Umsatzrate sowie eine bessere Abfuhr der Polymerisationswarme 
pro Zeiteinheit erzielt. Auch weisen die nach dem erfindungsgemalien Verfahren zu- 
25 ganglichen Polyvinyllactame eine geringere Polydispersitat (Mw/Mn) im Vergle.ch zu 
den uber eine Losungspolymerisation zuganglichen Polyvinyllactame be. gle.ch hohen 
Polyvinyllactam-Gehalten auf. 

Von Bedeutung ist, dass die erfindungsgemafc zuganglichen Polyvinyllactame in Form 
30 ihrer Wasser-in-Wasser-Dispersionen oder in Form ihrer Polymerpulver vorte.lhaft als 
Komponente in Pharma- oder Kosmetikprodukten, in Klebstoffen, Warmetragerflussig- 
keiten, in Beschichtungs-, Verdicker-, Adsorber-, Bindemittel-, Waschmittel-, Kunst- 
stoff- Keramik-, Kuhlmittel-, Tinten- oder Pigmentformulierungen sowie in Metall- 
quenchbadern eingesetzt werden konnen. Insbesondere vorteilhaft lassen s.ch d.e er- 
35 findungsgemali zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen als Komponen- 
ten in Klebestiften oder in Metallquenchbadern einsetzen. 

Die Verwendung von Polyvinyllactam-Losungen, insbesondere PVP-L6sungen, als 
Komponente in wassrigen Metallquenchbadern ist bekannt (siehe hierzu beispielswe.- 
40 se die Schriften US-A 3902929, US-A 4528044, US-A 4738731 , DE-A 3345253, DE-A 
3345254 DE-A 4415098, EP-A 218677 oder JP-A 62170415. Fur die Verwendung von 
PVP in wassrigen Metallquenchbadern ist von Bedeutung, dass sich durch Einstellung 
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der PVP-Konzentration und des mittleren PVP-Molekulargewichtes die KQhlraten der 
Quenchbader gezielt einstellen lassen. Dabei ist es dem Fachmann gelauf.g, welche 
PVP-Konzentration und welches mittleres PVP-Molekulargewicht bzw. welcher K-Wert 
des PVPs fQr ein spezielles Metallkuhlproblem insbesondere geeignet s.nd. Haufig wird 
fur Metallquenchbader PVP mit K-Werten von > 30 bis < 110, insbesondere mrt K- 
Werten von > 30, > 60 oder < 90 eingesetzt. Die PVP-Konzentrationen in den wassn- 
gen Metallquenchbadern liegt oft im Bereich von > 1 bis < 30 Gew.-%, bezogen auf d,e 
Gesamtmenge des Metallquenchbads. 

Insbesondere bei der Neuformulierung der wassrigen Metallquenchbader sowie bei der 
Nachdosierung von PVP bei benutzten Metallquenchbadern vereinfacht s.ch be. Ver- 
wendung der erfindungsgema&en niedrigviskosen aber gleichzeitig hochkonzentnerten 
wassrigen PVP-Dispersionen der Dosier- und der Durchmischungsvorgang, denn die 
niedrigviskosen PVP-Dispersionen konnen fein dosiert zugegeben und leicht homogen 
verteilt werden. Dabei ergibt sich beim Kontakt mit der schon vorhandenen PVP- 
Losung bzw bei der Neuformulierung des Metallquenchbades mit Wasser durch Ver- 
dun nungseffekte automatisch eine hoherviskose PVP-L6sung mit homogener PVP- 
Verteilung. 

Auch fur die Herstellung von festen Klebstoffformulierungen fur Klebstifte sind die er- 
findungsgemafi zuganglichen wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen, insbesondere 
die PVP-Dispersionen, sehr gut geeignet. Die Verwendung von PVP in Klebstoffformu- 
lierungen ist dem Fachmann bekannt (siehe hierzu beispielsweise die Schnften US-A 
3576776 US-A 4750482, US-A 5338814 oder WO 98/47953). Haufig wird PVP m.t K- 
Werten von > 30 bis < 1 10, oft von > 60 bis < 100 oder von > 75 bis < 95 zur Herstel- 
lung von Klebestiften eingesetzt. 

Die Klebstiftformulierungen werden hergestellt, indem die einzelnen Komponenten, 
insbesondere Wasser, Feuchthaltemittel, Geliermittel, der eigentliche Klebstoff sowie 
ubliche Hilfsstoffe, beispielsweise Weifcpigment (Titandioxid), Riechstoffe, Antio^dan- 
tien Konservierungsmittel etc. homogen gemischt werden. Der Gehalt an PVP als 
Klebstoff betragt in der Regel zwischen 20 und 40 Gew.-%, bezogen auf d.e Gesamt- 
menge der Klebstoffformulierung. Haufig werden zur Herstellung der Klebstoffformul.e- 
rungen wassrige PVP-L6sungen eingesetzt. Insbesondere bei Klebstoffformulierungen 
mit hohen PVP-Gehalten bei gleichzeitig hohen K-Werten des PVPs reichen jedoch die 
PVP-Gehalte der durch Losungspolymerisation aufgrund der Losungsv.skos.tat .m 
PVP-Gehalt begrenzten zuganglichen PVP-Losungen hierfur nicht mehr aus. In d.esen 
Fallen behilft man sich haufig dergestalt, dass zur Herstellung der Klebstoffformul.e- 
rung neben einer wassrigen PVP-L6sung auch noch PVP-Pulver, welche mittels ener- 
) gie- und damit kostenintensiven Trocknungsprozessen, insbesondere e.nem 

SprDhtrocknungs- oder Gefriertrocknungsprozess, der wassrigen PVP-Losungen zu- 
ganglich sind, mit identischem oder verschiedenem K-Wert verwendet wird. Problema- 
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tisch dabei ist jedoch, dass die homogene Einarbeitung des PVP-Pulvers in die Kleb- 
stoffformulierung, aufgrund der sehr hohen Viskositaten apparativ schwieng und dar- 
uber hinaus sehr zeitaufwendig ist. 

Insbesondere vorteilhaft sind Klebstoffformulierungen, welche eine wassrige Polyvinyl- 
lactam-Dispersion mit einem Polyvinyllactamfeststoffgehalt > 25 Gew.-% be. e.nem K- 
Wert des Polyvinyllactams von > 60 bis < 100 enthalten. 

Eine far Klebstifte typische Klebstoffformulierung setzt sich haufig zusammen aus 

20 bis 40 Gew.-% PVP sowie ggf. weitere Klebstoffkomponenten 
20 bis 70 Gew.-% entionisiertes Wasser 
5 bis 1 5 Gew.-% Geliermittel 
2 bis 15 Gew.-% Feuchthaltemittel sowie 

0 bis 1 5 Gew.-% weitere Additive, wie beispielsweise, Farbpigmente, Antioxidan- 

tien, Riechstoffe oder Konservierungsmittel 

Durch Verwendung der erfindungsgemaS zuganglichen, hochkonzentrierten wassrigen 
PVP-Dispersionen kann bei der Herstellung von Klebstoffformulierungen auf den E.n- 
20 satz von wassrigen PVP-L6sungen und PVP-Pulvern, welche beispielsweise aus den 
PVP-Losungen durch einen Trocknungsprozefc, beispielsweise einer Spruh- oder Ge- 
friertrocknung, zuganglich sind, und deren Abmischung verzichtet und somit der Her- 
stellprozess vereinfacht werden. 

25 Durch das erfindungsgema&e Verfahren sind hochkonzentrierte Wasser-in-Wasser- 
Dispersionen von Polyvinyllactamen mit K-Werten > 30 und < 1 1 0 mit guten Raum- 
Zeit-Ausbeuten zuganglich. Diese Dispersionen sind trotz ihres hohen Polyvinyllactam- 
Gehalts niedrigviskos und weisen daruber hinaus keine bis vemachlassigbar gennge 
Gelgehalte auf. Die wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen sind vielfaltig einsetzbar. 
Insbesondere bei Verwendung dieser wassrigen Dispersionen als Formuherungsbe- 
standteil konnen hohe Polyvinyliactam-Mengen in die Formulierungen e.ngearbe.tet 
werden, ohne dass auf die kostenintensive Abmischung von wassrigen Polyv.nyllac- 
tam-Losungen mit pulverformigem Polyvinyllactam zuruckgegriffen werden muss. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne diese jedoch einzuschran- 
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Beispiele 
Analytik 



5 Die K-Wertbestimmung nach Fikentscher erfolgte bei 25 °C mittels einer 5 gew.-%.gen 
Losung von Natriumchlorid in entionisiertem Wasser mit einem Gerat der Fa. Schott, 
Mainz (Kapillare: Mikro-Ostwald; Typ: MO-lc). Die wassrige Polyvinyllactamd.spers.on 
und die 5 gew.-%ige wassrige Natriumchloridlosung wurden dabei derart gemischt, 
dass die resultierende homogene Losung einen Polyvinyllactamgehalt von 0,1 g pro 

0 1 00 ml 5 gew.-%ige wassrige Natriumchloridlosung aufwies. 

Der Polyvinyllactamgehalt der wassrigen Polyvinyllactamdispersion wurde bestimmt, 
indem eine aliquote Menge der wassrigen Polyvinyllactamdispersion in einem Tro- 
ckenschrank bei 140 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Der Polyvinyllac- 

5 tamgehalt errechnet sich aus dem korrigierten Trockenruckstand, bezogen auf die zur 
Trocknung eingesetzte aliquote Menge der wassrigen Polyvinyllactamdispersion. Unter 
korrigiertem Trockenruckstand wird der nach der Trocknung erhaltene Trockenruck- 
stand abzuglich der in der zur Trocknung eingesetzten aliquoten Menge der wassrigen 
Polyvinyllactamdispersion neben dem Polyvinyllactam enthaltenen Hilfsstoffen, wie 

20 Radikalinitiatormenge, Menge an Schutzkolloid, organischen oder anorganischen Sal- 
zen sowie ggf. weiteren Hilfsstoffen, verstanden. 

Die Viskositatsbestimmung der erhaltenen wassrigen Polyvinyllactamdispersion erfolg- 
te nach ISO 2555 bei 25 °C mit einem Brookfield Gerat, Model DV-II mit Spindel 4 bei 
25 einer Drehzahl von 10 Umdrehungen pro Minute. 



Beispiel 1 

In einem 1,5 l-Polymerisationsreaktor mit Anker-Ruhrer wurden bei 20 bis 25 °C 
30 (Raumtemperatur) 

431 g entionisiertes Wasser 
80 g Natriumsulfat (wasserfrei, Fa. Merck, Darmstadt) 

1 77 g einer 22,5 gew.-%igen wassrigen Losung eines Copolymers (aus Acrylsau- 
35 re und Vinylformamid im Mengenverhaltnis 3 : 7, mit anschliefcender Hydro- 

lyse der Formamidgruppen und Neutralisation der Carbonsauregruppen 
mittels wassriger Natriumhydroxid-Losung, einem gewichtsmittleren Mole- 
kulargewicht von ca. 300000 g/mol [polymeres Dispergiermittel A]) 



40 



vorgelegt. Anschliefcend wurde mit einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Schwe- 
felsaure der pH-Wert dieser Reaktionsmischung auf 6,8 eingestellt und danach d.ese 
Reaktionsmischung unter Ruhren (160 U/min) und Stickstoffatmosphare auf 60 °C auf- 
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geheizt Nach Erreichen von 60 °C wurden unter Ruhren und Beibehaltung der Reakti- 
onstemperatur 10 Gew.-% der nachfolgend beschriebenen Zulaufe I und II zu der Re- 
aktionsmischung zugegeben und 5 Minuten unter vorgenannten Bed.ngungen geruhrt. 

Danach wurden dem Reaktionsgemisch unter Ruhren und Beibehaltung der Reaktions- 
temperatur gleichzeitig beginnend, die Restmengen der Zulaufe I und II innerhalb zwe. 
Stunden mit gleichbleibenden Zulaufstromen zudosiert. Nach Beendigung der Zulaufe I 
und II wurde noch drei Stunden bei 60 °C nachpolymerisiert. 

Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung auf 75 °C aufgeheizt. Danach wurde die- 
sem Polymerisationsgemisch Zulauf III auf einmal zugegeben und fur wertere zwe. 
Stunden unter Ruhren bei dieser Temperatur belassen. Anschliefcend wurde d.e Poly- 
merdispersion auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Zulauf I: 

320 g N-Vinyl-2-pyrrolidon (der Fa. BASF AG, Ludwigshafen) 

Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 

0,5 g 2,2'-Azo-bis-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (V-50, der Fa. Wako 

Chemicals GmbH, Neuss) 
47,5 g entionisiertes Wasser 

25 Zulauf III war eine wassrige Losung bestehend aus: 
1 g V-50 

9 g entionisiertes Wasser 

Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 77, die Viskositat der erhaltenen wassrigen 
Dispersion zu 1 ,5 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispersion zu 30 Gew.-% 
bestimmt. 

Beispiel 2 

Die Herstellung von Beispiel 2 erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme dass fol- 
gende Rohstoffe bzw. Rohstoffmengen eingesetzt wurden. 

Vorlage: 

421 g entionisiertes Wasser 
91 ,2 g Trinatriumcitrat-Dihydrat (der Fa. Fluka AG, Deutschland) 
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177 g polymeres Dispergiermittel A 
Zulauf I: 

5 320 g N-Vinyl-2-pyrrolidon 

Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 

0,5 g V-50 
10 47,5 g entionisiertes Wasser 

Zulauf III war eine wassrige Losung bestehend aus: 

1 g V-50 
15 9 g entionisiertes Wasser 

Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 84, die Viskositat der erhaltenen wassrigen 
Dispersion zu 9,8 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispersion zu 30,1 Gew.-% 
bestimmt. 
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Beispiel 3 



Die Herstellung von Beispiel 3 erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme dass fol- 
gende Rohstoffe bzw. Rohstoffmengen eingesetzt wurden. 



25 



Vorlage: 




376 g entionisiertes Wasser 
76 9 g Tri-Natriumcitrat-Dihydrat 
30 95',9 g einer 35, 1 gew.-%igen wassrigen Losung eines Copolymers (aus Malem- 

saureanhydrid und Methyl vinylether im Mengenverhaltnis 1:1, mit an- 
schlieliender vollstandigen Hydrolyse der Anhydridgruppen und Neutralisa- 
tion mittels wassriger Natriumhydroxid-Losung, einem K-Wert vom 90 und 
einem gewichtsmittlerem Molekulargewicht von ca. 1 60000 g/mol) 



35 



Zulauf I 



270 g N-Vinyl-2-pyrrolidon 
40 Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 



0,9 g V-50 
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64,5 g entionisiertes Wasser 
Zulauf III war eine wassrige Losung bestehend aus: 

5 0,8 g V-50 

1 5 g entionisiertes Wasser 

Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 91 , die Viskositat der erhaltenen wassrigen 
Dispersion zu 4 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispersion zu 30,1 Gew.-% 
10 bestimmt. 

Beispiel 4 

Die Herstellung von Beispiel 4 erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme dass fol- 
1 5 gende Rohstoffe bzw. Rohstoffmengen eingesetzt und die Polymerisat.on und d.e 
Nachpolymerisation bei 80 °C durchgefuhrt wurden. 

Vorlage: 

20 383 g entionisiertes Wasser 

76 9 g Tri-Natriumcitrat-Dihydrat 

89 1 g einer 37,8 gew.-%igen wassrigen Losung einer mit wassriger Natrium- 

hydroxid-Losung neutralisierten Polyacrylsaure mit einem K-Wert vom 80 
und einem gewichtsmittlerem Molekulargewicht von ca. 100000 g/moi [po- 
25 lymeres Dispergiermittel B] 

Zulauf I: 




30 
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270 g N-Vinyl-2-pyrrolidon 

Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 

0,4 g V-50 
64,5 g entionisiertes Wasser 

Zulauf III war eine wassrige Losung bestehend aus: 
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0,8 g V-50 

1 5 g entionisiertes Wasser 



BASF Aktiengesellschaft 



i • * -. 



200401 66 



20 



PF 55514 DE 



Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 96,7, die Viskositat der erhaltenen wassri- 
gen Dispersion zu 4,2 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispers.on zu 30,3 
Gew.-% bestimmt. 

5 Beispiel 5 

Die Herstellung von Beispiel 5 erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme dass fol- 
gende Rohstoffe bzw. Rohstoffmengen eingesetzt wurden. 



10 Vorlage: 

282 g 
91,9 g 
142 g 



entionisiertes Wasser 
Trin atriu mcitrat-Di hyd rat 
polymeres Dispergiermittel B 
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Zulauf I: 




430 g N-Vinyl-2-pyrrolidon 
20 Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 

1,3 g V-50 
1 02 g entionisiertes Wasser 

25 Zulauf III war eine wassrige Losung bestehend aus: 



1,3 g V-50 
25 g entionisiertes Wasser 



30 



Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 96, die Viskositat der erhaltenen wassrigen 
Dispersion zu 88 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispersion zu 40,1 Gew.-% 



bestimmt. 
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Beispiel 6 

Die Herstellung von Beispiel 6 erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme dass fol- 
gende Rohstoffe bzw. Rohstoffmengen (Gesamtmenge an Zulauf I wurde in der Vorla- 
ge vorgelegt) eingesetzt wurden. 
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Vorlage: 

450 g entionisiertes Wasser 
9 1 ,2 g Trinatriumcitrat-Dihydrat 
5 177 g polymeres Dispergiermittel A 
320 g N-Vinyl-2-pyrroIidon 

Zulauf II war eine wassrige Losung bestehend aus: 

10 1,0 g V-50 

8,6 g entionisiertes Wasser, 

welche innerhalb von 10 Sekunden zudosiert wurde. 
1 5 Zulauf 111 war eine wassrige Losung bestehend aus: 

1 ,9 g V-50 
1 7 , 3 g entionisiertes Wasser 



20 
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Der K-Wert des erhaltenen PVPs wurde zu 82, die Viskositat der erhaltenen wassrigen 
Dispersion zu 16 Pas und der PVP-Gehalt der wassrigen Dispersion zu 30,1 Gew.-% 



bestimmt. 



Vergleichsbeispiel 



Die Herstellung des Vergleichsbeispiels erfolgte analog Beispiel 1 , mit der Ausnahme ; 
dass kein Natriumsulfat eingesetzt wurde. 



Der Versuch musste nach Zugabe von ca. 21 0 g N-Vinyl-2-pyrrolidon infolge der resul- 
30 tierenden zu hohen Viskositat abgebrochen werden. 
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Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polyvinyllactam-Dispersionen 



Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Wasser-in-Wasser-Dispersionen von Polyvinyllactamen 
mit einem K-Wert von > 30 und < 1 10 durch radikalisch initiierte Polymerisat.on. 



